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CD 0 Chforfreie multif unktionelle Harze fur die Papierveredlung. 

qq © Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von trockenfest und naBfest ausgerustetem 

m und/oder geleimten cellulosehaltigem Material, dadurch gekennzeichnet, daB das cellulosehaltige Material mit 

0 einem wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemisch (I), das tertiare Amino- und/oder Ammoniumgruppen, gege- 
benenfalls Polyether-Einheiten und gegebenenfalls hydrophobe Gruppen enthalt, behandelt wird. 

Q- 
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CWorhydrinfunktionen d.a m dem » 9 Dichlorpropanol stammt. zu einer Zellstoff- 

ren Nebenkornponenten Chlorpropa^ d WJJJ^J 81 unvollstSndige r 

"hatogenfre- M hier kn strengen S.nne NaBfestauS rUstun 9 
Halogen enthaKen. Methoden air ch '°^ he ^ eisen m5 glich: 

Substtat zum Polyurethan umsetzen. 3. das Ben 

schen LSsungsmitteln. ^, Anforderungen zufnedenstelieni °- , socyan ate 

- - " b ir "sas t r*» - * 

deshalb in den Wasserkr Pap* erforderlich als solche. f^^X Trockenpartie 
z.B. durch Umsetzung von aromat.scnen Foiy.s y 
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. bekannt die als Leimungs- 

SU*» Ookomenten: FR-A 1 496 684. vorgeschlag en (vg«- EP-A 0 232 

, 563 und EP-A 0 207 414 _ „ wurden als Le ,mungsm,tte. 9 

Auch Ut.ces auf Bas.s von Warienst ellend. Insbesondere s.nd d.e 

196). „ nicnt in alien Anforderungen Zusatze ertorderlich. urn 

Diese Produkte sind l£* "Jjj^ oft schlecht oder es ^onen beschrieben, die 

Stability Oder Dispergierbarke* Was*^ ^ ^ Q 0?4 544^nd D.spe« nydropn0 ben 
J0 die Eigenretention des H»^j£j Harzleim u nd 2. hydrophobe* M««d ^ el „ 

eine disperse Phase aus 1. ^™ en en , n alten, wobe. zur Vedbess am g wird . 
Lcyanaten mit ™« d ^^ Papier NaB- 

kationisches Disperg.erm.tlel (unter an vorteilnaft , em H.Hsm.ttel zu oberflachenle.- 

DarOber hinaus ware e ^ j!L auch Teilhydrophobie verle.ht, d.h. als 
f5 und Trockenfestigkeit und gle.chze.tg auch Trocken1 estausrUstung und/oder 

20 SSSliS^ gelunde n. da* sich wasserd^re 

Es wurde nun Qberraschend aetunaen. d h |( , proton.erter °a m Bnheiten 

terrlre Aminogruppen. " elch \ 3 "^ ^ruppen und gJ^SS uTdarOber hinaus 

Slegen K6nnen, ^J^^Z T Na^estmme. fur "-JS^S* eignen, wobei der 
25 enthalten, hervorrage^ _als Trock rophobierung ^^.s^, sow.e .n der 

Oberflache, d.h. als Aufgabe auf embe zur Herste „ung """Jj^i das ce.lu.osehaltige 
Die vorBegende Er^ung ^™ Maten8l . dadurcb «*£SS?*nlno- und/oder Ammon. 
30 tem und/oder gele.mtem ceHu.es _ « p 0 , yisocy anatgem.sch 0). das ten. 

2 ScM modifizierten Polyisocyanaten E), 
(.« Uisoc^-W^;" <Mnm „ 



ten, 

^hydrophobe Gruppen enthaltenen Polyisocyanaten, 
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tender* Polyisocyanaten. 

und ^ k Hmr,hobe Groppen enthaltenden Polyisocyanaten. 

nro 100 g Gemisch 

•==Sx=-- — 

pro 100 g Gemisch 

<• und k h nnoben Resten von 0-100 MiUiaquivalenten pro 100 g Germsch, 

vorzugsweise 5 bis Juu wmimh w er fahren einzu- 
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_ _£valNCO__jl alOH - 
f " zmol(NCO+OH) -XvalOH 
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35 



C yanatgemische(l)sinderhamichdurch Umsetzongm ^.e^ enthaltenden Amman de 

T) (cyclo^phatiscnen. Q-Q*-"" 1 ** ^SvTSu PP e enthalten und die mindestens erne tertare 
nlindestans eina gegenUbar >socyanatan ^JW Gemischen 

Aminogruppe und/oder Ammomumgruppe entnaiten, 

""'ill) nicht modifizierten Polyisocyanaten E). 

und gagabenenfaus mit ger adkattigt odar verzweigt. gasattigt oder ein- odar mehrta 

Z%m^^^^^ r ,socyanaten ^ GfUPPe 

% nicht modifizierten Polyisocyanaten E), 
i. c. ,000:1. WW*. *» "•^"" S ' 



mit 



II) 

A] 

A1) 



H-Y l -X-tf 

R 2 



50 



55 



m T ""fur -0-, -NH- Oder -NR 3 - steht, wobei R 3 «r Methyl oder Ethyl steht, 

R1 und R2 - ^ r mr r, -C*-Alkyl oder Ca-CVCycloalkyl stehen, 

a) unabhangig vone.nander fur Ci -U Amy. o 



b) fOr einen Rest der Formel 
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-(CH-CH-O-VCH-CH-O-R 6 



stehen . . ooninander ftlr Wasserstoff oder Methyl stehen, mit der 

substituierten C^-Alkylrest der Formeln 



oder r6 
.CH^%(CH^N^^(CH^CH r U I R 6 



wobei 



b werte von 0 bis 2 -"J™* yon , oder 2 ann ehmen, 

q und , unabhang ig vonemande Werte von ^ 
r und s unabhangig vone.nander Werte von u 
die obengenannte Bedeutung hat. 

SSSL .. - — - - - -* -" - * M '"* 9 °" R '"° d " 

Formel 

CH 2 -CH 2 
-/ / 



bilden, wobei 
Z fOr 

R 6 

N 0 oderV(CH 2 -CH 2 -N) m -R 6 
/ / 



oder 
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N-(CH-CH-0-) a -CH-CH-0-R 6 

i 4 i 4 



steht, 

wobei m Werte von 0 bis 2 annimmt und 
a, R\ R 5 und R 6 die obengenannte Bedeutung haben, 
X fOr C2- bis Cio-Alkylen. Cs bis C 10 -Cycloalkylen, einen Rest der Formel 



(CH-CH-0-) a -CH-CH 

I 4 r* k* i 



R 5 



wobei R\ R 5 und a die obengenannte Bedeutung haben, 
Oder einen Rest der Formel 



R 4 R 5 

— CH-CH 2 -(0-inJ:H-) a — 
CH 2 -(0-CH-CH-)— N-^R 1 



30 *4 i>5 A2 



R 4 R5 R 2 



in welcher, 

a, R 4 , R 5 , R 1 und R 2 die obengenannte Bedeutung haben, 

oder 

A 2) der Formel 



Z 3 ^ 

H-Y 2 -CH N-R 1 
\CH 2 )^ 



worin 

Y 2 fur -0-. -NH- Oder NR 3 - steht, wobei R 3 die obengenannte Bedeutung hat, 

n und p unabhangig voneinander Werte von 1 oder 2 annehmen 

und R 1 die obengenannte Bedeutung hat 
so oder 

A 3) der Formel 

as H-N N-R 1 

Nch^ 
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wobei n, p und R 1 die obengenannte Bedeutung haben 
Oder 

A 4) der Formel 



H-N CH-N 



worin 

n, p, R 1 und R 2 die obengenannte Bedeutung haben, 



m e L ne n rfi* mehr als eine qeqenuber Isocyanaten reaktive Gruppe und gegebenenfalls Ether-. 
IS Ester! ie?igr 9 u e ppen enthalten'und ein Mo.gewicht unter 10 000 g/mo. aufwe.sen 

° d C) den durch Umsetzung von A) Oder B) durch Protonierung "^^^ 
Arnmoniumgruppen enthaltenden gegenUber Isocyanaten reakfven Verbmdungen 



oder 

beliebigen Gemischen aus A) bis C) 
mit 



bezogen aul das Gemisch III), 
tf£££ZLm*«*m G) die geradketfg oder verzweigt. gesattigt oder em- oder mehrtaoh 
u^gesawgt sind und mindestens eine gegenUber Isooyanaten reaktive Gruppe aufwe.sen. 
^r^Ttrertigen. im statistischen Mitte, 5.0 bis 70 Ethy.enoxideinheiten autweisenden, 
gegebenenfalls Estergruppen enthaltenden Polyalkylenox.dpolyetheralkoholen F). 
in beliebiger Reihenfolge. 

g Gemisch, . n . . c 

5 str-" ?sssss; • - - >— 

^?i e ZS« * •«,-*« (Z« * von 100 0* 3 =00. ■»««« .00 «, 

1000, besonders bevorzugt 100 bis 600 g/mol hat, vorzuosweise 50 

.1) einem Gehalt an tertiaren Aminogruppen bzw. Ammon.umgruppen von 50 b,s 5000, vorzugswe.se 
bis 3500 Milliaqivalenten pro 100 g Gemisch 

"I) einem Gehalt an hydrophoben Resten von 1 bis 250 Milliaquivalenten pro 100 g Gemisch 

sind neu und ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische mit n PW .o /o bezoaen 

a) einem Gehalt an Isocyanatgruppen von 2 bis 25 Gew,%. vorzugswe.se 10 b.s 20 Gew. *, bezogen 

auf das Gemisch, A 0 

a\ einer mittleren NCO-Funktionalitat von 1 ,5 bis 4,2, vorzugswe.se 2,0 b.s 4^ 

3 — Ethyienoxid-Einheiten von >10 bis 30 Gew,%. bezogen auf bis 
die Polyethylenoxidkette ein mittleres Molgewicht (Zahlenm.ttel) von 100 b.s 3 500, bevorzugt 
1000, besonders bevorzugt 100 bis 600 g/mol hat, 
und 
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6) einem Gehalt an tertiaren Aminogruppen bzw. Ammoniumgruppen von 1 bis 500. vorzugsweise 5 bis 

300 Milliaqivalenten pro 100 g Gemisch 
sind neu und ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Gegenstand der Erfindung sind auch die entsprechenden durch Protonierung und/oder Quaternierung 
der obengenannten erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische. die tertiare Aminogruppen enthalten, er- 
haltlichen wasserdispergierbaren Polyisocyanate, wobei zur Alkylierung Alkylierungsmittel wie z.B. Dime- 
thylsulfat, Diethylsurfat oder Ci- bis C 4 -Alkylhalogenide und -sulfonate verwendet werden. 

Gegenstand der Erfindung sind auch die waBrigen Dispersionen der erfindungsgemaBen Polyisocyanate 
und die darin gegebenenfalls enthaltenen, Harnstoffgruppen enthaltenden Hydrolyseprodukte der erfin- 
dungsgemaBen wasserdispergierbaren, tertiare Aminogruppen bzw. Ammoniumgruppen enthaltenden Polyi- 
socyanate (I). 

Der Begriff "wasserdispergierbar" im Zusammenhang mit den Polyisocyanatgemischen (I) bedeutet, 
daB es sich urn Gemische handelt, die in einer Konzentration von bis zu 70 Gew.-%. vorzugsweise b.s zu 
50 Gew -% in Wasser feinteilige Dispersionen mit PartikelgroBen (Ultrazentrifuge) vom < 500 nm ergeben. 

Unter "hydrophoben Gruppen" sind im Sinne dieser Erfindung solche Gruppen zu verstehen, die sich 
von C4-C 30 -Kohlenwasserstoffen G). die geradkettig oder verzweigt, gesattigt oder ein- oder mehrfach 
olefinisch ungesattigt sind und mindestens eine gegenuber Isocyanaten reaktive Gruppe aufwe.sen, able.- 
ten. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens sind auch die entsprechenden, durch Protonie- 
rung und/oder Quaternierung der erfindungsgemaB einzusetzenden wasserdispergierbaren Polyisocyanatge- 
mische (I) erhaltlichen Ammoniumgruppen aufweisenden wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemische 
geeignet. Zur Quaternierung konnen Alkylierungsmittel wie z.B. Dimethylsulfat, Diethylsulfat oder C-C*- 
Alkylhalogenide und -sulfonate, verwendet werden. 

Als Amine II) A) seien beispielsweise genannt: 
NN-Dimethylethylendiamin,N,N-Dimethylpropylendiamin > Dimethylaminohydroxyethan,D.methylaminohydrox- 

ypropan, Diethylaminohydroxyethan, Dibutylaminohydroxyethan, Diethy laminoethoxy hydroxy ethan, (2-Dieth- 
ylaminoethoxy)-ethoxyhydroxyethan, N.N'-Triethyl-N'-^-hydroxy-tetraethoxyethyllpropylendiamin, N-Hy- 
droxyethyl-morpholin, N-Hydroxyethyl-methylpiperazin, N-Hydroxyethylpiperidin, N-Hydroxyethylpyrrolid.n, 
4-Hydroxy-N-methylpiperidin, 4-Hydroxy-1-dimethylaminocyclohexan, l,3-Bis(dimethylam.no-ethoxy-et- 
hoxy)-2-hydroxypropan, l,3-Bis(dimethylamino-propoxy)-2-hydroxypropan sowie die Amine der folgenden 
Formeln: 
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CH 3 
I 

(C^ 5 ) 2 1WH^NH 2 , (CH 3 ) 2 N-CH 2 -C-CH 2 -NH 2 , 

CH 3 

CH 3 

(QHs^N-eCHj-^CH-NHj, O WcH^NH* 



CH 3 CH 3 CH 3 

O N-CH 2 -CH-NH 2 , (C2H 5 )NCH 2 -CH-NH 2 , (CH 3 ) 2 N-CH 2 -CH-NH 2 , 



^^^r— (CH^OH, 



CH 3 
CI ' 



CH 3 
HO-(CH 2 ) <r l/' 

CH, 
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CH, 



CH 3 | 
(^N- f CH^NH 2> (^N-CH 2 -CH-NH 2 , (CH 3 ) 2 N-CH 2 -C-NH 2 . 



I 

CH, 



CH 3 /CiHs 
HO -(CH 2 ) 2 — N X , HO -(CH^r— N 

X CH 3 C2H 5 



HO — (CH^jj N O . HO (CH2) 2 ^N-CH 3 



HO — (CH^a- N — C2H 5 m it An 0 = CH 3 OS0 3 e , Cl e , Br e , 
An© CH 3 



HO — (CH^- N CH 3 COO e , 



H X CH 3 



HO ( N — CH 3 , HN N CH 3 



\_/ 



CH 3 
(CH2) 2 -N^ 

HO -(CH2) 2 — N CH 3 ' 

X CH 3 
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H — e 0-CH-CH 2 -)r- N 

I (CH 2 -CH 2 -0^-CH 3 
CH 3 

CH 3 

i / CzH5 
HCMCH 2 — CH— Oy^ CH 2 - CH- 

Qi H 5 



CH 3 
mit n = 1-10 



/ C 2 H 5 

HO (CH 2 - CH 2 - 0}^ CH 2 - CH 2 - N N 

C^s 



mit n= 1-10 



CH 3 C H 3 
I / 
(CH2) 2 — N -XCH2) 2 N v 

CH 3 

CH 3 

HO (CH2) 2 N ^ / 

(CHa)2 N N -< CH 2>2 N N 

N — / CH 3 



OH „ H 
CH 3 | ^CHg 

X N — CH 2 CH— CH 2 N 

/ CH 3 

CH 3 



55 
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C 2 H 5 



OH C 2 H 5 

\ I / 

N-CH 2 -CH-CH 2 -N 



w 



15 



CH 



CH 



CH, OH CH 3 

- CH 2 - CH 2 CH 2 - N - CH 2 - CH- CH 2 - N — CH 2 - CH 2 - CH 2 - N 



CH 3 



V 



CH 



3 AiP 



mit An e = Cl e , Br e , CH 3 OS0 3 e 



CH 3 AiP 



CH, 



20 



25 



CH, 



CH, 



OH 

\ I / 
N - CH 2 - CH 2 — O CH 2 — CH— CH 2 - O CH 2 — CH 2 — N 

CH 3 ' CU 3 



30 



\ / 



CH 2 — CH— CH 2 — N O 



35 



40 



OH (-NH 2 , -NHCH 3 ) 



/ \ 

CH 3 -N N CH 2 — CH — CH 2 — N N-CH 3 



45 



50 



55 
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10 



C2H5 ^N-CH 2 -CH 2 

C 2 H 5 ^ \ 

N 

;n — CH 2 — CH 2 



OH 



— CH 2 - CH— CH 2 — N 



/ 



CH 2 — CH 2 — N 



\ 



CH 2 -CH 2 -N 



\ 



C 2 H 5 
CjHs 



75 



20 



CH, — N N (CH2) 2 



\ 

N — CH 2 - 
I 

CH 3 



OH 
I 

- CH CH 2 - 



•N 



/ 



CH 3 



CH, 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Als Aminoalkohole B) seien beispielsweise Qenannt N .. B is(2-hycJroxyethyl)-N.N , -dimethyl- 
M e.hy.-bis(2-hydroxye^^^^ 

ethylendiamin. N ,N"-Bis(2-hydroxyethoxyethyl)-N N N tnmethy.-o J Triethano lamin mit 3 bis 

py.-bisl.-hydroxy-tetraethoxyethy.lam.n. Tnethano.amm. ^Wjjroduk.e von Polyaminen wie 
20 mol Ethy.enoxid und/oder Pro ey ,en ° x,d P™.^^ 
Amin~thy.pipe^ 

Geeignete Amine ..) B) sind ™ * is ^ *^ Polyeth- 
a)Hydroxyterminierte Polyester, hergeste.lt ^^ris^nm^ und p r0 pylenoxid. und Dih- 

-et^op^amin. mit einer 

%£SSZ tester, hergestellt ^ ^ZZ^'^^ ^ ^ 
unter a) aufge.Uhrten Dihydroxyalkylaminen rn ^^^^^^ C 2 - bis Ce- 

SSr^^ Oibydroxyal k y,aminen. mit 

Hv™:r Popster aus 02- ^ ^T!^^^^^ 
Trimethylolpropan und deren Umseteungsprodukten mrt I bis 10 mol btny e 
den unter a) aufgefUhrten Dihydroxyalkylaminen. mit einer hu "™° ' 

iinearen Oder verzweig- 

e) hydroxyfunktionelle Polyamine. die d "' h . U n ^^^^ Triethylentetramin. Bis(3-amino- 
ten (Poly)alkylenpolyaminen. wie zB. Ethylend.a nua. Dwt hv * ntr ' ^j^ppe oder deren 
propyD-methylamin, „,^Polyetherd,am.nen m,t pr marer oder seKun o lenoxiden erhaltlich 
Kondensaten mit einem UnterschuB *»™^° n **™°™ ^«Xd^xypropylHthylendiamin, 
sind. vorzugsweise Triethano.amin, T " s £hy<^ ZJSSm Po.ykonden- 

f) hydroxyfunktionelle Polyamjdamme. die du^h Umseteung vo^ mindes tens drei acylierbare 
saten aus C*- bis C-DicarbonsMuren. D.ammen und_ Po |yaminen mit minde- 

1-3 mol an Alkylenoxid eingesetzt wird, 
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• ™m*R fS die an Stelle der Umsetzung mit Alkylenoxiden 

h) Aminoalkohole der Formel 

R 5 R 4 

H-(ol^ (3> ' 

~S und * tor Wasserstoff Oder Methyl stehen, mit der Bedingung. daB immer ein Rest «Dr 

Wasserstoff ^ Ethy , Q der einen Rest der Formel 

R 8 und R 7 unabhangig voneinander fur Metnyi. cinyi uu 

.(CHR 5 -CHR*-0)rH Oder -[CH 2 -(CH 2 VNR 1 ]nR 2 stehen, 



30 



35 



wobei 



20 9 



R?und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, und 
a Werte von 1 bis 6 annimmt, 

n fOr Null bis 4 stent, 

R* und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 
k c und f Werte von 0 bis 20 annehmen. 

Werte von 0 bis 3 annimmt und 



d Werte von 0 Oder 1 annimmt. miHle > M Molaewicht unter 10 000 g/mol. 

3000 g/mol. . . , . . frh UmS etzunq von Sauren oder Alkylierungsmitteln 

^scsm swsssr-s: s= -a. — - « - ™ 

Alkylierungsmittel kommen beisp.elsweise C,-U-Alkyicmor.ae u 

thylsulfat oder Diethylsulfat in Frage. m0 difizierten Polyisocyanaten E) um beliebige. durch 

Es handelt sich bei den unter HQ 9enannten n.cht hergestellte Polyisecyanate mit Uret- 

Modifizierung einfacher bevorzugt l 1 ****^ 

dion- und/oder Isocyanurat-. Urethan- und/oder ADophanrt Jfcure* oo ^ Q 33g 396 

weise in den DE-OS-en 1 670 666^ ^ ^TL^^W*^ Poiyisocyanate, 

rSKff JSSSI^^ E > sind grunds.iich 

50 trimerem 1 ,6-DHsecyanathexan oder *J o^ia 3 .5-tr^ethyl-5HSOcyanatomethyl-cyclohe- 
benenfails dimerem 1 *<^"*^J£L; SSKS teocyanuratgruppen und gegebenenfalls 
xan und den entsprechenden hoheren Hom °' 0 ^. n sc ^~ d J n n em N co-Gehalt von 19 bis 24 Gew,%. 
Uretdiongruppen aufweisenden ^JV'^y^f E 7 d ^^"den, weitgehend Uretdiongruppen-freien. 
Besonders bevorzugt werden als Komponente B) d,e NC o. Gen altes eingesetzt. wie sie durch 

55 isocyanuratgruppen aufweisenden Poly.socyanate de s ge ™ n ™ n j|d von ! ,6-Diisocyanatohexan 

an sich bekannte. kata.ytische ™™ n *™£ m ^™^^r^*n werden und die vorzugsweise 
Oder iMsocyanato.3.3,5-tri m ethyl-5-.socyanatornethyl 2^ sJ 0fzugt& Komponenten E) sind auch die 
eine (mittlere) NCO-Funktionalitat von 3.2 b.s 4,2 aufwe.sen. oevo g 
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20 



25 



' SSU und deren hohere Homo.oge mrt UjjM ^™ ^ verzw eigt, 

Kohlenwasserstoffe G) sind seiche mri 4 b* MCAjm ^.^ens eine gegenOber sc^yanaten 
oaer ein- Oder rnehrfach djM ^^tp^ « Amine-. Hydrexy- und Carbexy.gruppen zu 

Stea^lalkehe., Stearylamin. Stearinsaure Dedecane , HexaneU Un oleylalkohoI , 7(8 >. 

' s jzz r ju- rtisr j?n iriii «*. a-* 

enthaltende Polyalkylenoxidpolyetheralkohole, wie 

geeigneterStartermolekOlez U ganglich Sl nd _ beliebige ein . Oder mehrwerUge 

9 zur Herstellung der PolyalMenox-dpolyelhera J sie beispielsW eise auoh gemaB EP-A 0 
Alkohole des Molekulargewlchtsbereichs 32 bis 150 gfrnol. ™e ^ h ^ startermo , e ko,e 

SS Verwendung «nde„. a.s S = o.eW 3 'e b ««J^ n ^ omen vewende t. Besonders bevorzugt ,st 
monofunktionelle aliphatische Alkohole mn 

ai. ww.nai.ns ««. MMtanol j, si „ a i^way***. EthytenoxW ana ™W^°™ 

: 

STS Methoden der °*^?SE££^o 0^12 beschrieben. Die Em U .gatoren werden 

P o,ye t — .de Po„ 

S5 ,e D) 'Ser mittieren NOO-Funk— von I S ^^^SS^^^ Gew, % und 
55 - einem Gehait an ^^^^^^^^SirZu Ethy.enoxideinheiten (berechnet ^ 
- einem Gehalt an innerha.b von Polyethe e en ^ wobej die Polyet herketten ,m stafst,- 
C2H.O, Molekulargewicht = 44 g/mol) von 2 b.s.*u 
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schen Mittel 5 bis 70 Ethylenoxideinheiten aufweisen, 



10 



15 



erhalten werden. .winter B^ und/oder C) mit den Komponenten E) und geg eb& " 

Die Umsetzung der Komponenten A)i undtodwl B una/ ^ ' ter AussC hluB von Feucht.gke.t 
nenta.ls F) und gegebenenfalls G), ^ttal^Ii^^? 
vorzugsweise ohne Losungsmittel durchgefuhrt. Mrt ste.g en <** « be vorzugten Fallen (wenn d.e 

ShbhereViskositatde S EndproduWe S erre,cht,so dae "^^^T^k** kann , das vor2U gsweise mit 
*skos.tat z.B. Ober 100 Pas ansteigt) e,n KffSUli L 6 sungsmitte. sind: Alkyle- 

Wasser mischbar ist, aber gegenOber dem W^™* * Methylethy , ke ton, Tetrahydrofuran und Dime- 
ther-acetate. G.yko.diester. To.uoL C "* n <f J.^^ wie Dibutylzinndilaurat, 

ponenten kann die Reaktion beschleunigt werden v weise im Bereich zwischen 10 -C und 

Die Reaktien wird im ^mpe^rbere.ch b» 1M C. J ^ ^ ^ Tj « 

100-C. besonders bevorzugt zw.schen 20 ° u "d ™ Au 9 wertung der Carbonylbande be. ca.2 100 

sill's:^ ssstt- - — *— - 

polyisocyanataenMeche durch Misehen von 

1) nlcht modilMertw Polyieocyanelen E). p^,,™,™^ 0 mi i den unlet I) genennlen Aminen. 
2, ne„ieoe»«,« T . *^ J^S^SSllJ. On,ppen .on zn den eingeeomen 

herzuste.len. Dabei sind die Anzahl der ^^fj^^lo einzustei.en. daB das erhaltene Gem.sch 

ttt^ss^^^^^ »*• wobei die bereits 9enannt 

gut handhabbar und Ober Monate ^er M «J«g Gru ppen t.ussig eder wachsartig. 

enthaltenden Polyisocyanate smd je nach Gehall jjjjjjjj^,^ di J wa sserdispergierbaren Poly.socyan- 
Zur DurcWUhrungdesemndungsgemaBen Vertah^^^^ sjnd gegebenenfalls un ter 

atgemische (.) vorzugsweise <*•» • ^SSJ^pM' Wasser sehr ieicht zu emulgieren. Der 
Zusatz von Sauren und/oder be. Temperaturen bs ™° aber vorteilhatter, Emulsionen mrt 

Wirkstoffgehalt der Emuision kann b-s zu 70 ^ ^betragen ^ Dog . erstelle gegebene nfal s 

einem W.rkstoffgeha.t von 1 b,s 50 ^r£*™^£ die in der Technik Ublichen Mischaggregate 
waiter verdUnnt werden konnen. Zur Emu Ig.erung JJJJ^mul giermaschinen). Die bevorzugten Poly.so- 
(Ruhrer. Mischer mit Rotor-Stator-Pnnz.p und wasserphase auch ohne Einwirkung 

Unate sind se.bstemu.gierend. d.h. sie ^^S£*^SL^ Mischer aus. Die erhaHenen 
« hoher Scherkratte Ieicht emulg.eren In de r Regel r« en t StruWur der emn dungsgemaB e.nzuset- 

EmulstonenbesitzeneinebestimmteVer^ngs^^ ^°^ |BChen N . Atomen abhangt. Die Verarbe,- 
zenden Polyisocyanate. insbesondere von , deren Geha It an ^ ^ Die Verarbertun gs- 

M ^r^rung der Einarbeitung in die - JJJ^ f t£SS5 
m aB einzuseuende wasserdispergierbare Wj^— sL) beis'pielsweise Essigsaureethyle- 
inerten Losungsmittel gelost e^^S vMethoxypropyl-2-acetat, Toluol oder de- 
ster, Ethylenglykol-diacetat, ^^^^ X £ ^sung des Polyisocyanats soltte hochstens 80 Gew.- 
S5 ren Gemische. Der Antei. ^^TSS^^S^ iSt ^ * eriindUn9S9emaB6 
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Die «0r das erTindungsgemaBe ^T^r^^-^^^ ^ 
papierahnliche Materialien wie Pappe Oder ^or, D.e Aus Ustung 6 J mjsche {I) besitze „ sine 

Die fOr die NaBfest- und TrockenlestausrQstung I bevoraujten Koy y « Q bjs 1Q0 Mjl|jaqui . 
NCO-Funktionaiitat groBer 2 und enthaKen nur ^g^XS ^ * * Herste«ung geleimter 
valenten pro 100 g P^^^f ™^ 

:r e rr^s^ • - hydrophoben Resten und 

konnen auch eine NCO-Funktionalitat unter 2 besiteea y^monumgnippen enthalten und nur einen 

PCyisocyanatgemische (.). die ™"*^^^ZZ>*>£ uSl keine hydrophobe Gruppen 

rssc^»*^ sJohi a,s NaB,est - T ~ 

wasserdispergierbaren ^^"^jfl^S?^ zugesetzt. Dabei geht man so vor dafl 
werden der cellulosehaltigen Disperson <^r Faser^oh stofte a >9 un£j ^ 

mandasPolyisocyanatgemis^^ djrekt . p der Suspensi0 n der 

erhaitene Emulsion zu einer Suspension ^^ , ^g^^ ng ^ Pap ^ biktot das ««MeBend 

an Wasser vorzu.egen. Auch hohere Wass ^menge" s in d mog Wi dQs erfindun g S g em aB 

Beim Einsatz in der Obemache w.rd ""^^^^^eBeri getrocknet Der Einsatz in 
einzusetzenden Polyisocyanatgem.schs " W««^ehan*^ beschrjeben> emulgierte Po.yisocyanat- 
der Leimpresse M mSglich Dabe. ^ VJtasenw* be ^ msteffM wird ^eits sofort nach der 
gemisch auf die fertige Papierbalm NaBfesteffekt Obersteigt das Niveau, das 
, Trocknung erzielt. Der durcr, ' ^SSSSTS^dS^ Wlrksubstanz erreichbar ist. we^ntlich. 
mit den bisher bekannten NaB ^* e * ^* fSSZZS bevorzugt. die waBrige Emulsion der erfin- 
Zur Erzielung des gewOnschten Effekts .st es ^ ^ inuten , VO rzugsweise innerhalb von 

urssr rs=sr rs=^=r Hra=J rrass: 

Flachengewicht von 50 bis 100 m 2 /g bilden. orfinrtlinasa emSB einzusetzenden Polyisocyanatgemi- 

,n Wasser hydrotysieren die NCO-Gruppen ■ £ ^SJ^J die m it noch vorhandenen NCO- 
sche langsam unter COa-Entwicklung zu den «**£*Zg£^ tre en jedo ch keine Ausfa.lungen auf . 
Gruppen teiiweisezuHarnstoff-Gruppenreag.eren.Vo^ p H - B ereich zwischen 4 und 10, 

P G P emaB dem B " on - beVOrZU9t " * 

vorzugsweise zwischen 5,5 una a in aer !«<»•> 

Anwendung im neutralen pH-Bereich (pH 8b»W AminogrU ppen in protonierter Form vor. Es ist auch 

erforderlich. oi n 7 .. S etzendem Polyisocyanatgemisch (I) richten sich nach 

Die Einsatzmengen an ^"^^i^^^on ^001 bis 50 Gew,%. vorzugsweise 0,1 to 

«. dem angestrebten EMt >n der ^Us 2 0 G^TmM bezogen auf trockenen Faserrohstoff 
10 Gew.-%. besonders bevorzugt 0,1 bis Z.U ww. ». „ entsprich t der von bekannten 

lusreichend. Die Dosierung an .™* 8U ^^^ ein P zuse tzenden Polyisocyan- 

NaBfestmitteln des Polyamidamin-Epichlorhydnn-Typs^ Die jrt id g g ^ Lagefung 

atgemische ergeben gebrauchsfertige , Pap.ere mit ^^^verstarkung der NaBfestwirkung erreicht 

so des fertigen Papiers und/oder eine ^^^rS^NStortnlveau erreichbar als bei konventionellen 
werden. Genere.l ist aber bereits d , Maschme ,m NaBfestmittein verbessert. 
NaBfestmitteln. Auch die ^^^^^^p^M^ Ubiichen Verarbeitungstempera- 
Das erfindungsgemaBe Verfahren w.rd ^^nperatur abhangig. Im Temperaturbereich 

turen durchgefuhrt. Die Verarbeitungsdauer ,st dabe, vor der ^ festwirkung erreicnt n ach OstUndiger 
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15 



20 



25 



>M» Po.yk.n^l. und » kaWi^ch." «W WOdlSdden ddd 

mine una der PolywMd. «o».e der OM „. etc. kadd <M Frx,«rmd »°" 

artoniddded ddd P« ku ^" S,„ »od Mcsaae, «ar» a" In. An-endung jm 

FOMcmn "d* veratM .«*>. D»e rel „ S ldr» *» Erflddddg aidd krtod.edh. 

UmrarprdSer-BerdM. Sddadtu ial Beeorarwtd ™*^"?? l SL mr ™, <> p y i) an ,in. ddd AlkyrerkJirdrtorjer.'; 

falls mit den obengenannten katioroschen H.^mmeln ge*ne.n *™ » enthalten. 1st e.ne 

Papierbereich ein weicher Griff des P J& e * e ™"* e °^ M der Leimungswirkung von Masseleirnungsrn.t- 
30 Weiterhin bewirken die ^ k ^ e ^^^S^f. Alkenylbtrnsteinsaureanhydrid, Dehydroa- 
teln wie Reaktivleimungsmitteln, be.sp.elswe.se Alkylketena.me 

bietylisocyanat. „ „ h „ fflhrt zu keiner AOX-Belastung von Papiertabrikationsabwassern. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren fOhrt «ul ^'"^ , erbaren p 0 , yis0 cyanatgemische s.nd die CSB- 

Durch den erfindungsgemaBen Bnsate der ^ ^^^"papiermaschine wesentlich "iedngerate 
35 Werte (CSB = chemischer Sauerstoffbedarf) .m S.ebwasser a > *v einsetzen, werden be.m 

" rScLnischen Produkten. ^^^TrZeZ^n ionogenen Gruppen bei e = 

^^^T^^r^^* Oie Hefention von 

die maximale NaBfestigkeit erreichbar. d.e auch b £ daB die NaBlestigkeit direkt ab Pap.erma- 
Ein weiterer Vortei. des ^^^l^^^X ^ ein Nachreifen des Papiers oder e.ne 
schine erreicht wird. bn Gegensa z """JJ^J^Harzen Ob.ich - nicht erforderHch. 

Hersteuung geleimter Papiere warden d.e 

45 Zur DurchfUhrung des erf.ndungsgemaBen Ve™™ s in der Masse oder in der Oberflache 

wasserdispergierbaren Po.yisocyar«tgem«che und TrockenfestausrOstung beschne- 

eingesetzt. Die Applikationsform entspnch ^^J^ oirekt nac h B.attbi.dung. die sich duroh erne 
SESTS t£2 S^—e isf 9 die ^ngs^ng Uber d, Oos.e.ng g* 

50 den fo,genden Beispie.en bezieben sicb die Prozentangaben a. Gew.cbtsprozen, sofern n.cbts 

anderes angegeben ist. 
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Herstellunp der Rohstoffe 

Polvisocyanat (1) 

mg KOH/g umgesetzt. 



T5 



NCO-Gehalt: 
Viskositat (23 •C): 
NCO-FunktionalitSt: 



17,20% 
3 200 mPas 
ca. 3,5. 



20 



25 



Polyisocyanat (2) 

an monomerem 1 ,6-Diisocyanatohexan <0 3 A un D d . h e '"^!p^. (oxyethylen )s mit einem Zahlenmitte. des 



NCO-Gehalt: 


13.3% I 


NCO-Funktionalitat: 


ca. 3,0. I 



30 



35 



Polyisocyanat (3) 

„ eta™ GMttcfc «n »»2~J , "£ < ^*I ^ NOO-Fu— ™*5t c. 2.3 bis 2.5). »itd m« 17,7 g 
Hydroxylzahl von 280 mg KOH/g umgesetzt. 



40 



NCO-Gehalt: 


16,6% 


NCO-Funktionalitat: 


ca. 2,3. 



50 



Polyisocyanat (4) 



55 



NCO-Gehalt: 


18,6% 


Viskositat (23 -C): 


540 mPas 


NCO-Funktionalitat: 


ca. 2,2. 
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Polyisocyanat (5) 

85 a eines im wesentlichen aus Tris(6-isocyanatohexylHsocyanurat bestehenden Polyisocyanats mit 
einem SSSZ vT£!?%. ""d einer Viskositat von 800 mPas wird mit 15 g des zur Herstellung von 
s Polyisocyanat (1) eingesetzten Polyethers umgesetzt. 



10 



NCO-Gehalt: 


16,9% 


Viskositat (23 *C): 


1 560 mPas 


NCO-Funktionalitat: 


ca. 3,2. 



T5 



Polyisocyanat (6) 

87 g eines Mischdimerisates aus 80 % 1 ,6-Diisocyanatohexan und 20 ^-'^^f^^^ 
isocyanatomethvl-cyclohexan werden mit 13 g des zur Herstellung von Poly.socyanat (1) e.ngesetzten 
Polyethers umgesetzt. 





NCO-Gehalt: 


15,6% 


20 


Viskositat (23* C): 


950 mPas 




NCO-Funktionalitat: 


ca. 2,2. 



25 



30 



Polyisocyanat (7) 

87 a eines Mischdimerisates aus 65 % 1 ,6-Diisocyanatohexan und 35 % 1-lsocyanato-3,3.5-trimethyl-5. 
isocy« -it 13 g des zur Herstellung von Polyisocyanat (1) e.ngesetzten 

Polyethers umgesetzt. 



NCO-Gehalt: 


14,4% 


Viskositat (23 -C): 


5 900 mPas 


NCO-Funktionalitat: 


ca. 2,2. 



35 



40 



45 



Polyisocyanat (8) 

83 a eines durch Trimerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen von 1 ,6-Diisocyanatohexan herge- 
ste.lSn Vo^yanX^ Polyisocyanats. das im wesentlichen aus W' s ^ 

JKS^S^^ h6heren Homologen besteht und einen NC °^^^^ 

L m nnnmprpm 1 R Diisocvanatohexan <0,3 % und eine Viskositat von 3 000 mPas (23 C) autweist <inou 
ZSSSS^iS^S^ auf 2-(2-Methoxyethoxy)ethano. gestarteten Polyethers auf 

Ba s rvon^yTenoxid Jeina. Zahlenmittel des Molgewichts von 350 g/mo. und einer Hydroxylzah. von 
160 mg KOH/g umgesetzt. 



50 



NCO-Gehalt: 


14,9% 


Viskositat (23 • C): 


5 800 mPas 


NCO-Funktionalitat: 


ca. 3,2. 



Polyisocyanat (9) 

65 



90 a eines durch Trimerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen von 1 ,6-Diisocyanatohexan herge- 
stem?n 9 .s"yanu ajruppen aufweisenden Polyisocyanats. das im wesentlichen aus 
y^Hsocyan^rat und dessen hoheren Homologen besteht und einen NCO-Gehalt von 21.4 %. emen GehaH 
1 ,6-Diisocyanatohexan <0,3 % und eine Viskositat von 3 000 mPas (23 C) aufwe.st (NCO- 
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(25 # C) = 250 mPas) umgesetzt. 



10 
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25 



NCO-Gehalt: 


18,2% 


Viskositat (23 •C): 


7 524 mPas 


NCO-Funktionalitat: 


ca. 3,7, 



Polyisocyanat (10) 



Herstellung von Polyisocyanat (1) eingesetzten Trimerisat 
HersteQung w^serdisoergierbarPn Polyisocvanatgemische 



Das Polyisocyanat ist identisch mit dem zur 
75 von 1 ,6-Diisocyanatohexan. 



Beispiel 1 

znnft9 v*i werden unter RUhren bei 30 *C innerhalb 



30 



NCOGehalt: 


11,6% 


Viskositat (23 • C): 


ca. 70 000 mPas 


NCOFunktionalitat: 


ca. 2,8. 
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45 



Beispiele 2 bis 24 

" Die Beispie.e 2 bis 24 wurden in An.ebnung an Beispie. 1 durchgefUhrt. Die experimented Bedingun- 
gen sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Definition der AbkOrzungen: 

BDMAHP = 1 ,3-Bis(dimethylamino)-2-hydroxypropan 

DMAEHE = 1 -(2-Dimethylamino-ethoxy)-2-hydroxyethan 

DBAHE = Dibutylamino-hydroxyethan 

DEAHE = Diethylamino-hydroxyethan (= Diethylam.noethanol) 

MDEA = N-Methyl-diethanolamin 

TEA6EO = Triethanolamin + 6 mol EO 

PEO350 = Polyethylenglykolmonomethylether (M = 350 

DMAAP = 1 -Dimethylamino-3«amino-propan 
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Anwendungsbeispiele 

55 Anwendungsbeispiel I 
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^*„T.,^^^de n nach D^g^ng ,» W.sser (Em**-. - — » 

schine sofort auf ihre NaBbruchlast gepruft. 

Die Prufergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

Tabelle 2 



15 



20 



25 



30 



mfmn .^.— ^ Fi„ M * in Masse, nach Kondensation bei 110'C (10 M.nuten) 


Anwendungs-beispiel 


Isocyanat 
gemaB Bsp. 


Fest-stoff [%] 


Viskositat 
[mPas] 


NaBbruchlast [N] bei 
Wirksubstanz-Einsatz von 


Nr. 






0,3% 


0,6% 


0,9% 


1-1 

I-2 

I-3 

I-4 

I-5 

I-6 

I-7 

I-8 

I-9 

1-10 

1-11 

1-12 


1 
2 
3 
4 

! 5 
6 
7 
12 
14 
19 
20 
23 


100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 


hochvisk. 

38000 

hochvisk. 

7450 

7450 

11760 

40760 

3010 

6130 

8850 

11230 

4280 


9,6 
3,4 

I, 7 
11.7 

5,8 
6.9 
13,1 
15.9 
11,7 
4.5 
8,0 

II, 5 


16,0 
5,7 
2,9 
15,6 
9.1 
10,0 
15,4 
23.1 
18,4 
7,0 
19,4 
14,3 


18.9 
7,6 
3,9 
17,9 
10,8 
13,4 
17,8 
25,9 
24.3 
8,9 
23,5 
17,7 
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Anwendungsbeispiel II 

Es wurden Papiere n* eine. ^r^^ ^ ZVSSEX 
staff. 20 % Laubholzzellstoff mit e.nem Mahlgrad von 35 SR be «P« JTJ A)s F|otte wurde 

Papiere erfolgte auf einer Labor-Lef presse , der ^Rrrna Ma»,s ZUnch. Sehvjz JVP^.^.^ 
eine Losung oder Emulsion eingesetzt, die 0,3 /o, u,/o 

Polyisocyanate enthielt. ^ . nn „ n - Pat y IGre wurc jen bei 85 -C 8 Minuten getrocknet. Ein 

anate gegenuber dem nichtionischen Polyisocyanat (1). 
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Tabelle 3 



f~ Einsatz in der Oberflache (Leimpres 


se) 


Beispiet Nr. 


Produkt 


NaBbruchlast [N] 
unkondensiert bei 
Wirkstoffmenge 


iM Papier 


NaBbruchlast [N] kond< 
Wirkstoffmenge iM 


snsiert bei 
Papier 


0,3% 


0,75% 


1,2% 


0.3% 


0.75% 


1,2% 


11-1 


Polyamidaminharz 
(gemaB Beispiel 3a 
der US-PS 48 57 586) 


2,9 


5.7 


4.2 


7.8 


11.1 


13.0 


II-2 
II-3 
II-4 


Polyisocyant (1) 
gem. Bsp. 12 
gem. Bsp. 24 


5,3 
8,2 
7.0 


5.8 
10.9 
10,8 


7,4 
13.6 
12.8 


14,0 
15,8 
13,5 


15,7 
20,0 
19,9 


21 ,7 
24,0 
22,5 
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Anwendungsbeispiel 111 

Ana.og zu Anwendungsbeispiel I warden zunachst Papierblatter unter ^/.^^^'^ 

n^thl PolylscUana. (1) mitgeprOft. An den Papierb.attem wurde ana.og Anwendungsbe.sp.e. . d,e 
^Te^lETz'gen Uberraschend. daB das nach dem ertindungsgemaBen Verfahren erhaUene 

ergeben die ertindungsgemaBen Polyisocyanate gegenuber dem n.chtion.schen Po.yisocyanat (1) wesent 
lich hohere NaBfestwerte auch mit Nachkondensation. 



Tabelle 4 
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Einsatz in Masse 




Beispiel 
Nr. 


Produkt 


NaBbruchlast [N] 
unkondensiert bei Wirkstoff 
in Papier 


NaBbruchlast 
kondensiert bei Wi 
Papier 


[N] 

rkstoff in 


0,3% 


0,75% 


1.2% 


0,3% 


0,75% 


1 ,2% 


111-1 

III-2 
III-3 
III-4 


Polyamindaminharz (gemaB 
Beispiel 3a der US-PS 48 57 586) 
Polyisocyanat (1) 
gem. Bsp. 12 
gem. Bsp. 24 


4,0 

2.6 
4.6 
6.6 


8,4 

4.2 
9.9 
10.0 


10,1 

4,7 
12,3 
12,6 


9,5 

4,0 
6,6 
9,5 


14,9 

6,5 
12,8 
13,9 


17,5 

7,3 
15,8 
18.7 



Anwendungsbeispiel IV 

Analog Anwendungsbeispiel I wurden Papierblatter mit Einsatz menge n vc, 045 % bzw^ 09% 
Wirkstoff bezogen auf atro Zellstofl gebildet. GegenUber dem Anwendungsbe.sp.el I wurden jedoch 

^oJT^zix^ 9 ^^^^ - »> —ssr einer bestimmten 

55 Verweilzeit zur Zellstoff suspension gegeben und dann sofort das Papierblatt gebildet. 

b) Te ine ™£Tser iQ wurde <£ Polyisocyanat als waBrige Emulsion JJ™^"^ J* J £ 
ZellstoH-Suspension gegeben. wobei die Blattbildung erst nach emer besummten Kontaktze,t m.t der 
Zellulose erfolgte. 
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10 



15 



20 



25 



Tabelle 5: EinfluB der 



Beispie! Produkt 



Standzeit in Wasser und EinfluB der Kontaktzeit mit Cellulose 

NaBbruchlast [N] bei NaBbruchlast [M] bei 
Kontaktzeit mit Zellstoff Standzeit in Wasser 
rwiinuten] [Serie b)l [Minuten] [Sene a)] 





Einsatz: 

0,45% Wirkstoff 


1 


5 


15 


120 


0 


60 


120 


360 


IV-1 


Polyamidamin-Harz^ 


11,3 


11,7 


13,6 


11,7 


11,7 


11,9 


12,2 


13,2 


IV-2 


Polyisocyanat (1) 


3,7 


5,4 


6,6 


5,4 


5,4 


5,3 


5,5 


~4J 


IV-3 


gem§B Beispiel 24 


11,1 


10,7 


11,2 


10,7 


10,7 


11,8 


11,8 


7,1 


Einsatz: 

0,9 % Wirkstoff 


IV-4 


Polyamidamin-Harz*) 


15,0 


16,5 


16,2 


16,5 


16,5 


17,4 


17,9 


16,6 


IV-5 


Polyisocyanat (1) 


5,3 


7,0 


9,5 


7,0 


7,0 




6,9 


6,8 


IV-6 


gemaB Beispiel 24 


13,1 


13,8 


12,5 


13,8 


13,8 


14,8 


15,5 


8,5 



*) gemSB Beispiel 3a der US-PS 4 857 586 



30 



Beispiel 25 

94.25 Teile eines durch Trimerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen von 1 • 6 - D « s ° c yf"J°^ 
hergestelKen, Isocyanuratgruppen aufweisenden Po.yisocyanats. das im ^St^^tTS^l 
35 hexylHsocyanurat und dessen hoheren Homologen besteht und N CC^GehaK ven 

Gehatt an monomerem 1 ,6-Diisocyanatohexan <0,3 % und eine V,skos,tat von £ 000 ^TES 
(NCO-FunktionalitSt ca. 4,0), wird mit 5.75 Teilen N.N-Diethylarn.noethanol (OEAHE) umgesetzt. D,e M, 
schung wird unter FeuchtigkeitsausschluB 6 Stunden bei 60 -C gerUhrt. 



40 



NCOGehalt: 


18.66% 


Viskositat (23 *C): 


5 310 mPas 



45 Beispiel 26 bis 29 

Die Beispiele 26 bis 29 warden in Anlehnung an Beispiel 25 durchgefuhrt Die experimented 
Bedingungen fur die Beispiele 25 bis 29 sind in der folgenden Tabelle 6 zusammengefafit. 



50 
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Tabelle 6 



Belsp. Nr. 


Losungsrn'rttel 


25 


ohne 


26 


ohne 


27 


ohne 


28 


ohne 


29 


Aceton 



Isoc. [g] 


Isoc. [mol] 


DEAHE [g] 


94,25 


0,4914 


5.75 


89,13 


0,4647 


10,87 


84,53 


0,4407 


15,47 


96,95 
89,1 


0.5055 


3,05 


0,465 


21,3 



10 



0,0491 
0.0929 
0,1332 
0,026 
0,0929 



18.7 
15,5 
13.9 
20.3 
6,5 



18,6 
15,6 
13 
20,1 



14,1- 




15 



20 



Belspjej 30 

" 25 Telle des Polyisocyanats aus Beispiel 26 werden rnit 2.9 Tei.en Dimethylsulfat In 25 Teilen Aceton 
umgesetzt. Es wird 18 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 



Gehalt der Losung: 
NCO-Gehalt: 
Viskositat (23 *C): 



47% 
7,3% L5sung 
12 330 mPas (100%) 



25 



30 



Belsplel 31 

" 85,0 Teiie eines durcn Tri.er.siea.ng eines 

nergesteiiten Jsocyanuratgrupper ^^^^^ZT^-t^ von 21.9 %, einen 
hexyD-isocyanurat und dessen hoheren Homologen Astern mPas (23 . C) au<weist 



35 



j NCO-Gehalt: 


11,0% (ber.: 10,9%) 


Viskositat (23 -C): 


22 380 mPas | 



40 



Beispiel 32 

100 Teiie eines gemaC Beispie.s 2 der DE-A 3 743 ™*£J^JZ H E£ 
(trimethyisHyioxymethyD-methan ^^SSS^XV^K Viskositat von 252 mPas 
SKSKJE^ ■ Oas isocyana, 

lird dazu 6 Stunden bei 60 -C unter FeuchtigkeitsausschluB geruhrt. 





NCO-Gehalt: 


14,6% 


50 


Viskositat (23 • C): 


1 290 mPas 




NCO-Funktionalitat: 


ca. 3,0 



55 Beispiel 33 



«... o ^ nFA <l 743 782 durch Reaktion von Tetrakis- 
100 Teile eines gemaB Beisp.els 2 der ^ 3 7^ ir MoIverha ,tnis 1:4 erhaltenen ester- 
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wird dazu 6 Stunden bei 60 • C unter FeuchtigkeitsausschluB gerOhrt. 



NCO-Gehalt: 


8,4% 


Viskositat (23 -C): 


4 180 mPas 


NCO-Funktionalitat: 


ca. 2,0 



Belspiel 34 

78 Teiie des Polyisocyanats aus Belspiel 33 werden mit 11.8 Teilen Dlmethy.sulfat in 89.8 Teilen 1.2- 
Diacetoxypropan umgesetzt. Es wird 18 Stunden bei Raumtemperatur gerUhrt. 



75 



20 



25 



30 



35 



Gehalt der Losung: 


50 % 


NCO-Gehalt: 


3,65 % (Losung) 


NCO-Funktionalitat: 


ca. 2,0 



Anwendungsbelspiel V: Verwendung als NaBfestmittel fUr Papier 

Fine Mischung aus 80 % gebleichtem KiefernsuHat-ZellstoK und 20 % gebleichtem Birkensulfat- 
Ze.S J£ ^ einer Stondichte 9 von 2,5 * im HCander ^^ZToof^Z " 
gemahlen. Hiervon werden 100 g in ein Becherglas gegeben und mrt Wasser auf .^'1*1, nach 

nto voraeoebene Menoe der Polyisocyanate (Wirksubstanz bezogen auf Faserstoff) werden nach 
vor W TSe^rWasser bzw. inschwach saurer Losung (pH 4) (Emuisionen mit e.nem Gehatt 
von 10 Gew.-% Polyisocyanat) zur Zellstoff-Suspension gegeben. niawhildner 

Nach einer RGhrzeit von 3 Minuten werden mit den .nha.len der "-^XS^pIEE 
(Raoid-Kothen-Gerat) Papierblatter mit einem Flachengewicht von ca. 80 mVg geb.ldet D.e p apiemianer 
warden beTS'C 8 Minln im Vakuum bei 20 mm Hg getrocknet und im Trockenschrank noch 10 M.nuten 

^ Aus'jede'm PaSblatt werden nach der Klimatisierung 5 PrOfstreifen von 1.5 cm Breite ausgeschnitten 
und 5 Minuten i TSSLm Wasser eingetaucht. Danach werden die nassen Strerfen .n e.ner Zugprufma- 
schine sofort aut ihre NaSbruchlast gepruft. 

Die PrOfergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefaBt. 

Tabelle 7a 



40 



45 



50 



Nafihmchlasten bei Einsatz in Masse, nach Kondensation bei 1 1 0 • C (1 0 M.nuten) 


Beisp. Nr. 


Feststoff [%] 


Visko. [mPas] 


NaBbruchlast [N] bei einem Wirkstoff-Emsatz von 


0.3% 


0,6% 


0,9% 


25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 


100 
100 
100 
100 
35,3 
100 
100 


5310 
11800 
14530 

4570 
n. best. 
12330 
22380 


8.6 
9.9 
8.4 
5,2 
13,6 
12,8 
9,3 


13,1 
15,3 
13,6 
7,9 
19,6 
22,1 
14,0 


15,7 
18,2 
15,9 
9,2 
22,7 
22,6 
17,1 



55 
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Tabelle 7b 



rindhnrhhum - Maase. nach Kondensation bei 110'C (10 M.nuten) 




Feststoff [%] 


Visko. [mPas] 


NaBbruchlast [N] bei einem Wirkstoff-Einsatz von 


Beisp. Nr. 




0,4% 


0,8% 


1,2% 


32 
33 
34 


100 
100 

I 50 


1290 
4180 

n.best. 


14.5 
8.1 
4,5 


22,7 
I 7.7 
6,7 


24,0 
8.4 
10,1 



J0 



»s 



20 



25 



Anwendunqsbelspiel VI : Verwendung als Masselelmungsmlttel fUr Papier 

"^^^TwaBrlgen Stoffgemisch aus 

gebieichtem wird zuvor in 

RQhren die vorgegebene Menge an Wirkstoff Po| y ,s °^ a < n i £*2n hat einen pH-Wert von 7 bis 7,5. 
der oben oeschriebenen Weise in ^ ein Papierblatt 

jrrjrsrsys*: ,o rs?js£' c im ~ ,inder 

9 gefr oc k net. Es werden Pawner ■£ einer, ^^^^J^i,^ Wasseraufnahme 

Die PrOfergebnisse sind in Tabelle 8 wiedergegeben. 

Tabelle 8 



in Her Masseleimuna ■ 


Polyiso-cyanat 
gem. Beispiel 


Cobbeo-Wert der Probe bei einem Wirkstoff-E 


insatz von 




0,3 % 


0,5 % 


0,6 % 


0,9 % 


1 ,0 % 


1,2 % 


2,0 % 


26 
29 
30 
31 
32 
33 


>80 
>80 
>80 


>100 


78,4 
30,4 
>80 

46 
24,5 


23,4 
21 ,8 
37,0 


36 


24,4 
20,8 
27,8 


21,4 



30 



35 



40 



Patentanspruche 



45 1. 



wird. 
wird. 

. , Vorfahren _ Anspruch ,, ^^^A^t^J^™ 
wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemisch (I), das tertiare Amino 
Polyether-Einheiten enthalt, behandelt wird. 
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4. Verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB wasserdispergierbare Polyisocyanatgemi- 
sche (I) mit 

a) einem Gehait an Isocyanatgruppen von 10 bis 700 Milliaquivalenten pro 100 g Gemisch, 
/3) einer mittleren NCOFunktionalitat von £ 1,0, 
5 y ) einem Gehait an Ethylenoxid-Einheiten von 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch. wobei 

die Polyethylenoxidkette ein mittleres Molgewicht (Zahlenmittel) von 100 bis 3 500, bevorzugt 100 
bis 1000, besonders bevorzugt 100 bis 600 g/mol hat. 

6) einem Gehait an tertiaren Aminogruppen bzw. Ammoniumgruppen von 50 bis 5000 Milliaqivalen- 
ten pro 100 g Gemisch 
10 und 

<) einem Gehait an hydrophoben Resten von 0-250 Milliaquivalenten pro 1 00 g Gemisch 
eingesetzt werden. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB wasserdispergierbare Polyisocyanatgemi- 
15 sche (I) mit 

a) einem Gehait an Isocyanatgruppen von 10 bis 300 Milliaquivalenten pro 100 g Gemisch. 
0) einer mittleren NCOFunktionalitat von 1 ,0 bis 5, 

y ) einem Gehait an Ethylenoxid-Einheiten von 0 bis 20 Gew.-%. bezogen auf das Gemisch, wobei 
die Polyethylenoxidkette ein mittleres Molgewicht (Zahlenmittel) von 100 bis 3 500. bevorzugt 100 
20 bis 1 000, besonders bevorzugt 100 bis 600 g/mol hat. 

5) einem Gehait an tertiaren Aminogruppen bzw. Ammoniumgruppen von 50 bis 3500 Milliaqivalen- 
ten pro 100 g Gemisch 
und 

c) einen Gehait an hydrophoben Resten von 0-100 Milliaquivalenten pro 100 g Gemisch, 
25 eingesetzt werden. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB wasserdispergierbare Polyisocyanatgemi- 
sche (I) mit 

a) einem Gehait an Isocyanatgruppen von 47 bis 595 Milliaquivalente, bezogen auf 100 g Gemisch. 
30 /3) einer mittleren NCOFunktionalitat von 1,5 bis 4,2, 

y ) einem Gehait an Ethylenoxid-Einheiten von 7 bis 30 Gew.-%. bezogen auf das Gemisch. wobei 
die Polyethylenoxidkette ein mittleres Molgewicht (Zahlenmittel) von 100 bis 3500. bevorzugt 100 bis 
1000 besonders bevorzugt 100 bis 600 g/mol hat, 
und 

35 6) einem Gehait an tertiaren Aminogruppen bzw. Ammoniumgruppen von 1 bis 500 Milliaqivalenten 

pro 100 g Gemisch 
eingesetzt werden. 

7. Verfahren gemSB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB wasserdispergierbare Polyisocyanatgemi- 

40 sche mit t 

a) einem Gehait an Isocyanatgruppen von 238 bis 476 Milliaquivalenten, bezogen auf 100 g 

Gemisch, 

0) einer mittleren NCOFunktionalitat von 2,0 bis 4,2, 

y ) einem Gehait an Ethylenoxid-Einheiten von 7 bis 20 Gew.-%. bezogen auf das Gemisch. wobei 
45 die Polyethylenoxidkette ein mittleres Molgewicht (Zahlenmittel) von 100 bis 600 g/mol hat, 

und 

5) einem Gehait an tertiaren Aminogruppen bzw. Ammoniumgruppen von 5 bis 300 Milliaquivalenten 
pro 100 g Gemisch 
eingesetzt werden. 

50 

8. Verfahren gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB wasserdispergierbare Polyisocyanatgemi- 
sche (I), die erhSltlich sind durch Umsetzung in beliebiger Reihenfolge von 

II) (cyclo)aliphatischen, gegebenenfalls Ether-. Ester- oder Amidgruppen enthaltenden Aminen, die 
mindestens eine gegenuber Isocyanaten reaktive Gruppe enthalten und die mindestens eine tertiare 

55 Aminogruppe und/oder Ammoniumgruppe enthalten, Oder deren Gemischen 

mit 

III) nicht modifizierten Polyisocyanaten E), 
und gegebenenfalls mit 
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IV) C4-Cgo-Kohlenwasserstoffen G). die geradkettig Oder verzweigt, gesattigt oder ein- oder mehr- 
fach ungesattigt sind mindestens eine gegenOber Isocyanaten reaktive Gruppe enthalten 

und gegebenenfalls mit 

V) gegebenenfalls Estergruppen enthaltenden Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen F), 

wobei das Aquivalentverhaltnis von eingesetzten NCO-Gruppen der Komponente III) zu der Summe der 
gegenOber Isocyanaten reaktiven Gruppen der Komponenten II), IV) und V) mindestens 0,1:1 bis ca 
1000:1, vorzugsweise 4:1 bis 1000:1, betragt, eingesetzt werden. 

9. Verfahren gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB wasserdispergierbare Polyisocyanatgemi- 
sche (I), die erhaltlich sind durch Umsetzung in beliebiger Reihenfolge von 

II) (cyclo)aliphatischen, gegebenenfalls Ether-, Ester- oder Amidgruppen enthaltenden Aminen. die 
mindestens eine gegenOber Isocyanaten reaktive Gruppe enthalten und die mindestens eine tertiare 
Aminogruppe und/oder Ammoniumgruppe enthalten, oder deren Gemischen 

mit 

III) nicht modifizierten Polyisocyanaten E) 
und mit 

V) gegebenenfalls Estergruppen enthaltenden Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen F), 
wobei das Aquivalentverhaltnis von eingesetzten NCO-Gruppen der Komponente III) zu der Summe der 
gegenOber Isocyanaten reaktiven Gruppen der Komponenten II) und V) mindestens 2:1, vorzugsweise 
4:1 bis ca 1 000:1 , betragt, eingesetzt werden. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB wasserdispergierbare Polyisocyanate (I), 
die erhaltlich sind durch Umsetzung in beliebiger Reihenfolge von 

H) 

A) Aminen, die eine gegenOber Isocyanaten reaktive Gruppe enthalten, der Formel 
A1) 




in der 

Y 1 fOr -O-, -NH- oder NR 3 - stent, wobei R 3 fOr Methyl oder Ethyl steht, 
R 1 und R 2 

a) unabhangig voneinander fOr Ci-C4-Alkyl oder Cs-Cs-Cycloalkyl stehen, 

b) fOr einen Rest der Formel 

KCH-CH-0.) a -CH-CH-0-R 6 

b k 4 R 5 

stehen 

wobei R 4 und R 5 unabhangig voneinander fOr Wasserstoff oder Methyl stehen, mit der 
Bedingung, daB immer einer der Reste fOr Wasserstoff steht, 

R 6 fOr Methyl oder Ethyl sthet und 

a Werte von 0 bis 10 annimt oder 

c) fOr einen durch eine oder mehrere tertiare Aminogruppen und/oder Ammoniumgruppen 
substituierten C2-C4-Alkylrestder Formeln 
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^(CHjVCHj-K -frR 6 



-CHj-CHa-CCH^-N 

N R 6 



oder 

R« 

-CH 2 -CH r (CH^N N+(CH2) q -CH 2 -N-yi 6 



wobei 
b 

q und t 
r und s 
R 6 

stehen, Oder 

d) gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen 5- Oder 6-gIiedrigen Ring 
der Formel 



Werte von 0 bis 2 annimmt, 

unabhangig voneinander Werte von 1 oder 2 annehmen, 
unabhangig voneinander Werte von 0 bis 3 annehmen und 
die obengenannte Bedeutung hat, 



bilden, wobei 
2 fOr 



oder 



R 6 

\> oderV(CH 2 -CH 2 -ij) m -R 6 



X N-(CH-CH-0-) a -CH-CH-0-R 6 
/ | | || 
R 4 R5 R< R* 



stent, wobei 
m Werte von 0 bis 2 annimmt und 
a, R 4 , R 5 und R 6 die obengenannte Bedeutung haben, 

X fur C 2 - bis Cio-Alkylen, Cs bis Cio-Cycloalkylen, einen Rest der Formel 
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10 



15 



25 



40 



45 



-(CH-CH-0«) a -CH-CH- 



wobei R*. R 5 und a die obengenannte Bedeutung haben. 
Oder einen Rest der Formel 



R 4 R 5 

— CH-CH 2 -(0-i3li:H-) a — 
I 

CH^O-CHW-N-R 1 
A* A* A* 



20 » n der ^ , 

a> R4 t R 5 t R i unc j R2 die obengenannte Bedeutung haben, 
Oder 

A 2) der Formel 



H-Y 2 -CH N-R 1 
N (CH2) n 



W °y2 fUr -O-, -NH- Oder NR 3 - steht, wobei R 3 die obengenannte Bedeutung hat, 

35 n und p unabhangig voneinander Werte von 1 Oder 2 annehmen 

und R 1 die obengenannte Bedeutung hat 
oder 

A 3) der Formel 



H-N N-R 1 
NcH^ 



wobei n, p und R 1 die obengenannte Bedeutung haben 
oder 

50 A 4) der Formel 



55 
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H-N CH-N 
X (CH2) n 



10 worin 

n, p, R 1 und R 2 die obengenannte Bedeutung haben, 
Oder 

B) Aminen, die mehr als eine gegenuber Isocyanaten reaktive Gruppe und gegebenenfalls Ether-, 
und/oder Ester- und/oder Amidgruppen enthalten und ein Molgewicht unter 10 000 g/mol 

75 aufweisen 
Oder 

C) den durch Umsetzung von A) oder B) durch Protonierung und/oder Quaternierung erhaltenen 
Ammoniumgruppen enthattenden gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen 

Oder 

20 beliebigen Gemischen aus A) bis C) 

mit 
til) 

einem Gemisch aus einem oder mehreren nicht modifizierten Polisocyanaten E)mit 

- einer mittleren NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 8,0, vorzugsweise 2,0 bis 6,0, besonders 
25 bevorzugt von 2,1 bis 4,4 und insbesondere von 2,3 bis 4,3, und 

- einem Gehalt an Isocyanatgruppen von 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 19 bis 24 Gew.-%, 
bezogen auf das Gemisch III, 

gegebenenfalls mit 

IV) C*-C 30 -Kohlenwasserstoffen G) die geradkettig oder verzweigt, gesattigt oder ein- oder mehrfach 
30 ungesattigt sind und mindestens eine gegenOber Isocyanaten reaktive Gruppe aufweisen, 

und gegebenenfalls mit 

V) ein- oder mehrwertigen, im statistischen Mittel 5,0 bis 70 Ethylenoxideinheiten aufweisenden, 
gegebenenfalls Estergruppen enthattenden Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen F), 

eingesetzt werden. 

35 

11. Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische mit 

a) einem Gehalt an Isocyanatgruppen von 10 bis 700, vorzugsweise 10 bis 300 Milliaquivalenten pro 
100 g Gemisch, 

p) einer mittleren NCO-Funktionalitat von £ 1 ,0, vorzugsweise 1 ,0 bis 5, 
40 y) einem Gehalt an Ethylenoxid-Einheiten von 0 bis 30 Gew.-%. vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-%, 

bezogen auf das Gemisch, wobei 

die Poiyethylenoxidkette ein mittleres Molgewicht (Zahlenmittel) von 100 bis 3 500, hevorzugt 100 
bis 1 000, besonders bevorzugt 100 bis 600 g/mol hat. 

5) einem Gehalt an tertiaren Aminogruppen bzw. Ammoniumgruppen von 50 bis 5000, vorzugsweise 
45 50 bis 3500 Milliaqivalenten pro 100 g Gemisch 

und 

c) einem Gehalt an hydrophoben Resten von 1 bis 250 Milliaquivalenten pro 100 g Gemisch. 

1Z Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische mit 
so a) einem Gehalt an Isocyanatgruppen 47 bis 595 Milliaquivalenten, vorzugsweise 238 bis 476 

Milliaquivalenten? bezogen auf 100 g Gemisch, 

0) einer mittleren NCO-Funktionalitat von 1,5 bis 4,2, vorzugsweise 2,0 bis 4.2, 
-y) einem Gehalt an Ethylenoxid-Einheiten von >10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch. wobei 
die Poiyethylenoxidkette ein mittleres Molgewicht (Zahlenmittel) von 100 bis 3 500, bevorzugt 100 
55 bis 1000, besonders bevorzugt 100 bis 600 g/mol hat, 

und 

5) einem Gehalt an tertiaren Aminogruppen bzw. Ammoniumgruppen von 1 bis 500, vorzugsweise 5 
bis 300 Milliaqivalenten pro 100 g Gemisch, 
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sowie deren Protonierungs- und/oder Quaternierungsprodukte und die aus ihren hergestellten waBrigen 
Dispersionen und Zubereitungen. 

13. Verfahren gem§B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den cellulosehaltigen Materia- 
5 lien urn Papier Oder papierahnliche Materialien handelt. 

14. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB das cellulose haltige Material, das als 
Dispersion der Faserrohstoffe vorliegt, in der Masse behandelt wird, indem die wasserdispergierbaren 
Polyisocyanatgemische (I) der cellulosehaltigen Faserrohstoffdispersion als wSBrige Emulsion Oder 

io direkt zugesetzt werden. 

15. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das cellulosehaltige Material, das in Form 
eines fertigen Rohpapiers vorliegt, in der Oberflache mit dem wasserdispergierbaren Polyisocyanatge- 
misch (I) behandelt wird. 

75 

16. Verfahren gem5B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 0,001 bis 50 Gew.-% wasserdispergierba- 
res Polyisocyanatgemisch (I) bezogen auf trockenen, cellulosehaltigen Faserrohstoff eingesetzt werden. 

17. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserdispergierbaren Polyisocyanat- 
20 gemische im Gemisch mit Reaktivleimungsmitteln, vorzugsweise mit Alkylketendimer, Oder Aikenyl- 

bernsteinsSureanhydrid und/oder konventionellen Retentions- oder Nafifestmitteln eingesetzt werden. 
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